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 ナノ炭素はグラフェンや単層カーボンナノチューブ（single-wall carbon nanotube, 
SWCNT）などの、炭素原子から成るナノメートルサイズの物質の総称である。ナノ炭素材
料はその電子状態に由来して高い電気移動度や巨大反磁性など、多くの特異な物性を示す。 
 グラフェンはハニカム構造を持つ 2 次元物質であり、そのバンド構造はある一点のエネ
ルギーで接する（ディラック点）。グラフェンの絶対零度の磁化率は、フェルミエネルギー
がディラック点にあるときは負の無限大、それ以外は 0 となる [1]。また、グラフェンを数
層重ねたものを多層グラフェンと呼び、さらに多数のグラフェンが積層したものをグラフ










 製造方法やサイズの異なる 13 種類の粉末状試料を用い、以下の 2 つの測定を行った。 
磁化 M の測定： 測定には SQUID 磁束計（Quantum Design 社 MPMS（magnetic 
property measurement system））を用いた。加熱処理など行わず 13 種類の試料をアル
ミ箔に包み、均一な石英管内(外径 5 mm、内径 4 mm)に He（100 Torr）とともに封入
した。測定値からアルミ分を差し引くことにより試料の磁化M を得た。300 K において、
磁化の磁場 H 依存性（M-H）、および一定磁場中において、磁化の温度 T 依存性（M-T）
の測定を行った。粉末グラファイト試料は磁気異方性により、高磁場（10 kOe 以上）中
で試料粉末が磁場方向に配向することが確認されたため、本実験では 7 kOe 以下の測定
により試料磁化を得た。 
粉末 X 線回折（XRD）実験：放射光を用いた粉末 X 線回折実験を行った。（施設：KEK-PF、
ビームライン： BL8B、波長：0.1 nm）グラファイト試料は、真空加熱等の処理をせず XRD
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用石英キャピラリ（直径 0.5 mm）に真空封入し、常温で測定した。 
[結果] 
 XRD 測定より ABC 積層の含有率αを見積もった。図 1 に ABC 積層の含有率と 300 K
における磁化率の相関を示す。α は、ABC 積層に由来する 101 ピークと AB 積層に由来す
る 101 ピークの積分強度比から求められた。磁化率 は M-H測定結果から、       と
して求めた（  は残留磁化である）。黒の実線は、先行研究において計算された ABC 積層
の磁化率    と AB 積層の磁化率の実験値   の単純組成和                である。
単純組成和により、実験結果の傾向をほぼ説明できることが分かる。しかし、2 種類の GNH
試料のみこの傾向に従わない。そこで図 2 に、ABC 積層の 101 ピーク近傍の回折パターン
を GNHと Z-5F 試料で比較する。Z-5F 試料は GNH 試料とほぼ同じ程度のα値をもつが大





















[結論]本研究では、反磁性磁化率が ABC 積層含有率αの増加に伴い増加することをαが 0
から 35％の範囲で確認した。積層構造の結晶サイズは           となったが、この範囲
においては磁化率と結晶サイズの相関性は見られなかった。 
[1] 越野幹人 日本物理学会誌 Vol. 65, No. 1, 2010,pp.21-25.[2] H.Gasparoux, Carbon 
























































図 1 ABC 積層含有率と 300 K における磁化率の相関。 図 2 101ピーク近傍のXRD回折パターン。上から、GNH-XXZ、
GNH-XZ、Z-5F 試料（見やすいように上下方向にシフトさせて
いる）。図中にそれぞれの指数を表記した。例：AB(100)は AB
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第 1 章 序論 
1.1 磁性の分類 
 磁性は磁場に反応して、物質に引力や斥力を及ぼす性質である。磁性体の磁場 Hに対する
磁化 M の振る舞いは図 1-1、温度 T に対する磁化 M の振る舞いは図 1-2 に分類できる。 
 
 
図 1-1 磁性体毎の M-H特性 
 
 




そのため強磁性体の M-H 特性は図 1-1(a)のようにヒステリシスのように振る舞う。また、
スピンの揺らぎにより、強磁性体の磁化は温度の上昇に伴い急激に減少する。図 1-2(a)より、
自発磁化がほぼ 0 になった温度をキュリー温度 Tc と呼ぶ。 
 常磁性体は電子間の相互作用が弱く自発磁化を持たない。磁場を印加すると、線形に弱
い正の磁化を生じ（図 1-1(b)）、最終的に飽和する。また局在スピンのゆらぎにより常磁性
































の N 層からなる多層グラフェンのハミルトニアンは単層あるいは 2 層のグラフェンの和と
して近似できると言われている[3]。3 層以上の奇数層グラフェンの磁化率は、1 枚の単層グ




軌道帯磁率は、図 1-4 に示すように、偶奇で振動しながら増大する。 
 
 
図 1-4 1 層から 4 層の AB 積層の多層グラフェンの(a)バンド構造と(b)軌道反磁性磁化率。






の低い AB 積層をとるため、ABC 積層やランダム積層のグラファイトの物理的性質を見る
ことは難しい。理論研究では平均した単結晶グラファイトにおける AB 積層の磁化率 は
                 、ABC 積層の磁化率は                  と予想されている。
実験では、図 1-6 に示すように、22%以下の ABC（菱面体晶系）積層を含むグラファイト





図 1-5 グラファイトにおける積層構造。(a)AB 積層、(b)ABC 積層、(c)ランダム積層。 
 
 
図 1-6 ABC（菱面体晶系）積層を含むグラファイトの磁化率[4]。実線は計算値。ABC 積
層の磁化率            
  および AB 積層の磁化率          
  の組成和  
              。 


























 AB 積層グラファイトの帯磁率は、            emu/g であり、また ABC 積層の磁
化率は             emu/g と予想されている。これらの値は他の反磁性物質のそれと
比較して非常に大きい。たとえば、水は              emu/g、ベンゼン         







図 1-9 熱分解カーボンの浮上（Wikipedia より引用）。 
 
1.2.4 単層カーボンナノチューブの磁性 
 単層カーボンナノチューブ（single-wall carbon nanotube, SWCNT）はグラフェンシー
トをチューブ状に丸めた 1 次元物質である。SWCNT はグラファイトと同様に sp2混成軌道
からなり、非局在 電子に由来した強い軌道反磁性を持つ。 
 SWCNT の軌道反磁性は、SWCNT の直径やキャリアー密度（ドーピング）が影響を与
える。磁化率は磁気異方性が存在する。図 1-10 に示すように磁場と SWCNT 軸が平行の時
（    ）と垂直の時（     ）磁性の振る舞いは大きく変化する。また SWCNT の磁化
率はフェルミエネルギー Ｆによっても変化する。図 1-11 より、実線は金属型 SWCNT、点








図 1-10 金属型 SWCNT と半導体型 SWCNT の磁化率と外部磁場の方向依存性。磁場と
SWCNT 軸が平行の時（    ）と垂直の時（     ）。 
 
 










図 1-12 SWCNT の磁化率における直径依存性。 
 
1.2.5 単層カーボンナノチューブ複合系の磁性 
 ナノメートルサイズの直径を持つ SWCNT の円筒空洞内やバルクの SWCNT 試料には
様々な分子が吸着される。このように SWCNT の複合化による磁性の変化も興味深い。一
つの例として酸素分子の場合を紹介する。図 1-13 に示したように、SWCNT の円筒空洞内
には、その直径に依存して多彩な酸素分子の 1 次元配列が可能である。酸素分子は、スピ
ン 1 の磁性分子であるので、このように配列した酸素による磁性の発現が期待できる。






図 1-13 指数(n,m) SWCNT 内に吸着された酸素分子の低温構造[9]。分子動力学計算によ
る予想。 
      
 







を面に対して垂直に印加した場合 300 K で                      に対して、平行に



























イル幅 45 cm 長さ 30 m）に包んで行う。表 2.1 に磁化測定で用いた試料とアルミホイール
の質量を示す。 
 
表 2.1 磁化測定に用いたグラファイト試料 
試料名 試料の質量 (mg) アルミホイルの質量(mg) 
Graphite powder 1)  13.277  41.787  
球状化黒鉛  5.621  44.388  
鱗片状黒鉛  7.298  41.772  
人造黒鉛  7.112  43.689  
ハードカーボン  8.683  41.375  
Vulcan  2.888  42.982  
ケッチェンブラック  1.319  43.920  
球状黒鉛 SG-BH8 2) 13.998 43.543 
球状黒鉛 SG-BL40 2)  18.523 43.310 
鱗片状黒鉛 Z-5F 2) 6.573 41.940 
グラフェン GNH-XZ 3) 3.605 42.013 
グラフェン GNH-XXZ 3) 5.626 40.665 




 産総研畑グループより提供された Super Growth(SG)法の SWCNT を用いた。以下は試
料の精製過程の手順を示す。 
1. SG-SWCNT を Ethanol(純度 99.5 ％)と混ぜ Sonication を 37 kHz、1 時間でかけ分散
させる。 






図 2-1 (a)Ethanol 分散試料(b)減圧ろ過後ペーパー状試料 
 
3. ペーパー状にした試料を真空アニール 500 ℃で 10 分加熱する。 
4. 以上の工程で得た試料を X 線回折測定、磁化測定に用いる。 
 
2.2 磁化測定 
 磁化測定には図 2.2(c)に示すような、SQUID（Superconducting Quantum Interference 
Device）磁束計（Quantum Design 社 Magnetic Property Measurement System, MPMS）
を用いた。SQUID 磁束計は、SQUID 素子と呼ばれるジョセフソン結合を 2 つ含んだ超電
導リングを持つ。量子磁束          
     を単位とした電圧を検出することで、磁束




MPMSは磁化測定感度として M         を有しており、印加磁場 H は最大±70 kOe、
温度 T が 2 K から 400 K の間で測定が可能である。 
 
 
図 2-2 (a)アダプターストロー。(b)カーボンロッド。(c)SQUID 磁束計。(a)と(b)の画像は





図 2-3 SQUID 磁束計の磁化検出部。 
 
2.2.1 グラファイト試料と SG-SWCNT 試料の磁化測定 
 以下ではMPMS測定の手順を示す。MPMSはソフトウェアMPMS MultiVu Application
により制御する。 
1．準備した試料を質量 43 mg 前後のアルミホイールで包む。 






5．MPMS MultiVu Application の Actual field 0 Oe 300 K で state:stable になっているか
確認する。 
6．石英管を MPMS に入れて（磁場 0 Oe、温度 300 K）、ツールバーから Instrument 選択、
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Chanber→Parge Sample Space ランプが緑色に点灯するまで待つ。 
7．Target Magnetic Field を選択し 1 kOe あるいは 0.1 kOe で Set して state:stable にな
るまで待つ。 
8．ツールバーから Center→RSO→Inialize transport を選択しセンタリングを行う。 





図 2-4 試料を入れた石英管。凹みは試料中央部にくるよう押し込み測定。 
 
2.2.2 水封入 SG-SWCNT 
 以下では、水封入をした SG-SWCNT の磁化測定までの手順を示す。 
1．準備した試料を 43 mg 前後のアルミホイールで包む。 
2．アルミホイールに包んだ試料は内径 4 mmの高純度石英管につめる。石英管は試料を詰
める前にガスバーナーでわずかに凹ませておく。 
3． 図 2-5 のようにロータリーポンプ、窒素トラップと高真空グリースレスバルブを接続
する。 
4．図 2-5 のバルブ 1、2 を開け石英管内を真空引きする。（純水のピンチコックは閉じる） 
5．バルブ 1 を閉じて試料付近を氷水で冷やし、飽和水蒸気を石英管に入れ（水封入前にあ
らかじめ純水を脱気する）ピンチコックで仮止めする。 











表 2.2 石英管封入条件の異なる SG-SWCNT 試料 
試料名 試料の質量 (mg) アルミホイル質量(mg) 封入条件 
150115_SG_N1 9.248 43.902 真空引き後 He 置換封入 
160914_SG_N2 5.929 42.907 真空引き後水封入 
161024_SG_N3 10.902 42.770 水導入後 Ar 置換封入 
 
 
図 2-5 水封入試料作成時の模式図。 
 
2.2.3 石英管の寄与 
 本実験では中央部を凹ませた石英管に試料を挿入する。図 2-6 (a)は空の石英管の中央部
を凹ませた 300 K、1 kOe の RSO スキャンの結果である。(b)はアルミホイール 44.175 mg
に巻いた SG-SWCNT9.186 mg の 300 Kにおける RSO スキャンの結果である。結果より
































図 2-6 300 K、1 kOe における(a)中央部を凹ませた空の石英管(b)SG-SWCNT 
 
2.3 粉末 X 線回折測定 
2.3.1 グラファイト試料と SG-SWCNT 試料の粉末 X 線回折測定 
 粉末 X 線回折測定（XRD）は高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所 放射光
施設(KEK PF)の BL-8B にて行った。高輝度なため、微量な試料でも測定が可能である。
加えて、100 K から 340 K まで温度を変化させながらの測定もできる。この装置では、デ
バイ・シェラー光学系を用いて X 線回折を行う（図 2-7）。試料から散乱された X 線は試料
を覆うように配置されたイメージングプレート（IP）に記録される。以下では XRD 測定の
手順を示す。 
1．準備した試料を内径 0.5 mm の石英キャピラリにつめ、真空封入（約 1 Torr）する。 


































図 2-7  BL-8B の光学系。ベンディングマグネットを用いて荷電粒子を加速し、放射光を
発生している。（http://cmrc.kek.jp/beamlines/bl-8b/beamline.html） 
 
2.3.2 水封入 SG-SWCNT 試料の粉末 X 線回折測定 
 以下では、水封入をした SG-SWCNT の磁化測定までの手順を示す。 








5．水封入試料は次の 3 種類を用意した。 
①SG 試料をつめた石英キャピラリに Ar ガス 550 Torr を入れ、ピンチコックで止めた。 
②SG 試料をつめた石英キャピラリを真空引きし、水を入れピンチコックで止めた。 
③②の石英キャピラリに Ar ガス 700 Torr を導入し、ピンチコックで止めた。 












第 3 章 実験結果と考察 
3.1 磁化測定結果 
3.1.1 Graphite Powder の磁化測定 
 参照試料として市販六方晶構造の Graphite powder（レアメタリック社）の磁化測定を
行った。2015 年度に卒業した布山による測定を含め、3 つの試料について測定した。布山
測定の試料を GP_nu1、本著者による測定試料 2 種類を GP_N1、GP_N2 とする。また、
試料名の前に 6 ケタの数字により測定日を表した（例：150101_GP_N1 なら 2015 年 1 月 1
日の測定を指す）。 
まず図 3-1 に、布山により測定された GP_nu1 試料の 300 K における結果を示す。
Graphite powder 11.443 mgをアルミホイール43.172 mgで包んで石英管に封入した。M-H
測定には、後述するシーケンス①を用いた。青丸は、アルミホイールを含む粉末試料全体




































Field (Oe)   
図 3-1 Graphite powder GP_nu1の 300 Kにおける磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試
料とアルミの磁化の合計（    
     ）、  
 ：試料の磁化。 右）単位質量あたりの試料の
磁化  、実線は最小二乗法によるフィッティング結果。 
 
以下に、測定した粉末試料全体の磁化  から、単位質量あたりの Graphite の磁化  の
導出過程を示す。  の単位は emu/g である。Graphite 試料の磁化を求めるために、別測
定によるアルミホイール 43.271 mg の磁化     の測定結果を使用した。GP_nu1 試料で使
用したアルミホイールの質量を    mg とおくと、アルミホイールの寄与分    は 
    ＝    
     
      






























と表せる。得られた    を図中に黒丸で表す。グラファイト試料の磁化   （赤丸）は、ア
ルミホイールの寄与    （黒丸）を測定結果  （青丸）から差し引いて得られる：
           。図 3-1（右）の赤丸は、Graphite の単位質量あたりの磁化  を表し、
Graphite powder の質量を とおくと、 
       
    
 
         
と求められる。質量 の単位は mg である。なお、使用したアルミホイールの磁化として、
強磁性成分およびキュリースピン的常磁性成分は充分小さいとして、本研究では無視した。 
図 3-1（右）の実線は、  の線形近似、        によるフィッティング直線である。
磁化率は                       となった。  は試料中に存在する強磁性成分である。
本試料では          
          となった。上記の磁化率 および強磁性成分  はフィ
ッティングの範囲が－10 kOe から 70 kOe において求められた。以降、測定した粉末試料
全体の磁化  から、単位質量あたりの Graphite の磁化  の導出過程は上記の手順に沿っ
て行う。 
 
3.1.2 磁場中の配向について：N1、N2 試料磁化測定 
前述の布山による室温の反磁性磁化率の大きさ（                   )）は、後述する




の試料を GP_N1（Graphite powder：7.4255 mg、アルミホイール：42.4265 mg）、GP_N2 
（Graphite powder：13.277 mg、アルミホイール：41.787 mg）とする。 
図 3-2（左および右）に GP_N1 試料の M-H測定の結果を示す。M-H 測定は後述したシ
ーケンス②を用いた。また、GP_N2 試料についての結果を図 3-3（左および右）に示す。

























図 3-2 Graphite powder GP_N1 の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試
料とアルミの磁化の合計（    

















図 3-3 Graphite powder GP_N2 の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試
料とアルミの磁化の合計（    
















































































































































線形近似から得られた試料の磁化率 と残留磁化  を以下にまとめる。 
 
150610_GP_N1： 
       から       のデータより 
                       、            
             。 
60 kOe から 0.1 kOe のデータより 
                       、            
             。 
2 kOe 以下のデータより 
                        
 
150622_GP_N2： 
0.05 kOe から 10 kOe のデータより 
                       、           
             。 
9.5 kOe から 0.05 kOe のデータより 
                       、           
             。 
 
3.1.3 Graphite Powder の磁化測定結果の比較 
 図 3-4 に、N1、N2、 GP_nu1 試料の単位質量当たりの磁化  の磁場依存性を比較する
（横軸および縦軸のスケールは拡大したもの）。図中には、文献値から見積もられた粉末試
料の  も実線によりプロットされている。  
 文献値は、300 K における HOPGの帯磁率の異方性のデータから見積もった[12]。HOPG
面（構成するグラフェンの面）に対して平行に磁場をかけた時の磁化率を   、面に対して
垂直に磁場をかけた時の磁化率を  とおくと、等方的に分布している多結晶試料（または
粉末試料）のグラファイトの磁化率   は、以下の式で与えられる： 
    
 
 
   
 
 
           
           
             および          
             を用いると [12] 、
           
             となる。これより、実線で示した直線が得られる。ここで残
留磁化は無視した。 
布山試料の帯磁率は、文献値より小さい値                       となった。一方
N2 試料については、                    と文献値と良い一致を示した。N１試料につ
いては、文献値より若干小さな値になったが、前節で示したように弱磁場で測定するほど







































Field (Oe)  
図 3-4 300 K におけるグラファイト文献値と実験値の M-H 測定結果。黄緑▲：GP_nu1





標値を超えないように磁場を増減させる）とし、スキャン幅（Amplitude）は 3 cm とした。
測定温度は 300 K である。 
 
シーケンス①：70 kOe から 20 kOe（5 kOe ステップで減少）、10 kOe～2 kOe（1 kOe ス
テップで減少）、1.4 kOe～0.2 kOe（0.6 kOe ステップで減少）、-0.2 kOe～-2 kOe（0.6 kOe
ステップで減少）、-3 kOe～-10 kOe（1 kOe ステップで減少）、-9 kOe～-2 kOe（1 kOe ス
テップで増加）、-1.4 kOe～-0.2 kOe（0.6 kOe ステップで増加）、0.2 kOe～2 kOe（0.6 kOe
ステップで増加）。 
 
シーケンス②：0.1 kOe～2.5 kOe（0.4 kOe ステップで増加）、3 kOe～9 kOe（0.5 kOe ス
テップで増加）、10 kOe～60 kOe（5 kOe ずつ増加）、50 kOe～10 kOe（10 kOe ステップ




シーケンス③：0.05 kOe、0.07 kOe～0.7 kOe（0.03 kOe ステップで増加）、0.75 kOe～1 kOe
（0.05 kOe ステップで増加）、1.1 kOe～2 kOe（0.1 kOe ステップで増加）、2 kOe～10 kOe
（0.5 kOe ステップで増加）、9.5 kOe～2 kOe（0.3 kOe ステップで減少）、1.9 kOe～0.9 kOe











































































Field (Oe)  
図 3-5 球状化黒鉛の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料とアルミ
の磁化の合計（    
    














図 3-6 球状化黒鉛の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 2 kOe 下の
磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 4 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのアルミ


















































 図 3-5（右）は前述した GP_nu1 試料と同様の解析により求められた単位質量あたりの磁
化  を見積もった。磁場の上昇時（closed circles）と減少時（open circles）の磁化のヒス
テリシスは充分小さいことが分かる。最小二乗法によるフィッティング結果を直線で示す。
このフィッティングより磁化率 と残留磁化  を得る。図 3-5（右）では、磁場上昇時のフ
ィッティング範囲は 0.15 kOe から 5 kOe、磁場減少時のフィッティング範囲は 5 kOe から
0.1 kOe とした。強磁性不純物がある場合、低磁場で磁化が急激に立ち上がるので、線形近
似を使う場合、この部分を除いてフィッティングを行う必要がある。 
 図 3-6にアルミを含む試料の磁化      
    
 の温度依存性を示す。磁場 2 kOe（赤丸）
および 4 kOe（紫丸）一定にして、2 回 M-T 測定を行った。測定には後述するシーケンス
A を用いた。2 回の測定のうち低い磁場    での測定結果を、アルミを含む試料の磁化    
 
とおく。2 回の測定のうち高い磁場     での測定結果を、アルミを含む試料の磁化     
 と
おく。青丸の磁場   
  は 
   
  
     
      
 
          
            







 鱗片状黒鉛についての結果を図 3-7 および図 3-8 に示す。磁場依存性はシーケンス⑤を用




























図 3-7 鱗片状黒鉛の 300K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料とアルミ
の磁化の合計（    
    















図 3-8 鱗片状黒鉛の磁化      
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 kOe 下
の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのアル
ミを含む試料磁化   
 。 
 
 人造黒鉛についての結果を図 3-9 および図 3-10 に示す。磁場依存性の測定はシーケンス































































































図 3-9 人造黒鉛の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料とアルミの
磁化の合計（    
    















図 3-10 人造黒鉛の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 3 kOe 下の
磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのアルミ
を含む試料磁化   
 。 
 
 ハードカーボンについての結果を図 3-11 および図 3-12 に示す。磁場依存性の測定ではシ
ーケンス⑤を用いた。温度依存性の測定は、磁場 4 kOe および 5 kOe の磁場中でシーケン

























































































図 3-11 ハードカーボンの 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料と
アルミの磁化の合計（    
    
















図 3-12 ハードカーボンの磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 k Oe
下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 k Oe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのア
ルミを含む試料磁化   
 。 
 
 Vulcan についての結果を図 3-13 および図 3-14 に示す。磁場依存性の測定ではシーケン

































































































図 3-13 Vulcan の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料とアルミの
磁化の合計（    
    















図 3-14 Vulcan の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 kOe 下の磁
化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのアルミを
含む試料磁化   
 。 
 
 ケッチェンブラックについて図 3-15 および図 3-16 に結果を示す。図 3-15 磁場依存性の
測定はシーケンス⑤を用いた。温度依存性は一定磁場 4 kOe および 5 kOe の磁場中でシー























































































図 3-15 ケッチェンブラックの 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試
料とアルミの磁化の合計（    
    
















図 3-16 ケッチェンブラックの磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場
4k Oe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 k Oe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あた
りのアルミを含む試料磁化   
 。 
 
 鱗片状黒鉛 Z-5F について図 3-17 および図 3-18 に結果を示す。磁場依存性の測定はシー

























































































図 3-17 鱗片状黒鉛 Z-5F の 300 Kにおける磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料
とアルミの磁化の合計（    
    
















図 3-18 鱗片状黒鉛Z-5Fの磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 kOe
下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのア
ルミを含む試料磁化   
 。 
 
 球状黒鉛 SG-BH8 について図 3-19 および図 3-20 に結果を示す。磁場依存性の測定はシ




























































































図 3-19 球状黒鉛 SG-BH8 の 300 Kにおける磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料
とアルミの磁化の合計（    
    















図 3-20 球状黒鉛 SG-BH8 の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 
kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたり
のアルミを含む試料磁化   
 。 
 
 グラフェン GNH-XZ について図 3-21 および図 3-22 に結果を示す。磁場依存性の測定は
シーケンス⑤を用いた。温度依存性の測定は磁場 4 kOe および 5 kOe の磁場中でシーケン





























































































図 3-21 グラフェン GNH-XZ の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試
料とアルミの磁化の合計（    
    















図 3-22 グラフェン GNH-XZ の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場
4 kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あた
りのアルミを含む試料磁化   
 。 
 
 グラフェン GNH-XXZ について図 3-23 および図 3-24 に結果を示す。磁場依存性の測定
はシーケンス⑦を用いた。温度依存性の測定は磁場 3 kOe および 5 kOe の磁場中でシーケ































































































図 3-23  グラフェン GNH-XXZ の 300 Kにおける磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：
試料とアルミの磁化の合計（    
    















図 3-24 グラフェン GNH-XXZ の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁
場 3 kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 4 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あ
たりのアルミを含む試料磁化   
 。 
 
 球状黒鉛 SG-BL40 について図 3-25 および図 3-26 に結果を示す。磁場依存性の測定はシ







































































































図 3-25 球状黒鉛 SG-BL40 の 300 Kにおける磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試
料とアルミの磁化の合計（    
    
















図 3-26 球状黒鉛 SG-BL40 の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 
kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたり
のアルミを含む試料磁化   
 。 
 
 鱗状黒鉛 SRP7 について図 3-27 および図 3-28 に結果を示す。磁場依存性の測定はシー

































































































図 3-27 鱗状黒鉛 SRP7 の 300 K における磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料と
アルミの磁化の合計（    
    















図 3-28 鱗状黒鉛 SRP7 の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 4 kOe
下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 5 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのア
ルミを含む試料磁化   
 。 
 
 以上の測定に用いた M-H 測定のシーケンスを以下に示す。磁場設定モードは”No 
Overshoot“（目標値を超えないように磁場を増減させる）とし、スキャン幅（Amplitude）





















































































シーケンス④：0.15 kOe～0.4 kOe（0.05 kOe ステップで増加）、0.5 kOe～1.4 kOe（0.1 kOe
ステップで増加）、1.6 kOe～5 kOe（0.2 kOe ステップで増加）、4.7 kOe～1.1 kOe（0.3 kOe
ステップで減少）、1 kOe～0.1 kOe（0.1 kOe ステップで減少）。 
 
シーケンス⑤：0.2 kOe～0.6 kOe（0.1 kOe ステップで増加）、0.8 kOe～1.4 kOe（0.2 kOe
ステップで増加）、1.7 kOe～5.6 kOe（0.3 kOe ステップで増加）、6 kOe～1 kOe（0.5 kOe
ステップで減少）、0.8 kOe～-0.4 kOe（0.3 kOe ステップで減少）、-0.8 kOe～-0.2 kOe（0.4  
kOe ステップで減少）、-1.7 kOe～0.4 kOe（0.3 kOe ステップで増加）。 
 
シーケンス⑥：0.2 kOe～0.6 kOe（0.1 kOe ステップで増加）、0.8 kOe～1.4 kOe（0.2 kOe
ステップで増加）、1.7 kOe～5 kOe（0.3 kOe ステップで増加）、4.6 kOe～1 kOe（0.4 kOe
ステップで減少）、0.8 kOe～-0.4 kOe（0.3 kOe ステップで減少）、-0.8 kOe～-2 kOe（0.4  
kOe ステップで減少）、-1.7 kOe～0.4 kOe（0.3 kOe ステップで増加）。 
 
シーケンス⑦：0.2 Oe～0.6 kOe（0.1 kOe ステップで増加）、0.8 kOe～1.4 kOe（0.2 kOe
ステップで増加）、1.7 kOe～6.5 kOe（0.3 kOe ステップで増加）、7 kOe～1 kOe（0.5 kOe
ステップで減少）、0.8 kOe～-0.4 kOe（0.3 kOe ステップで減少）、-0.8 kOe～-2 kOe（0.4 
Oe ステップで減少）、-1.7 kOe から 0.4 kOe（0.3 kOe ステップで増加）） 
 
 M-T 測定のシーケンスは以下に示す。測定における磁場設定モードは”No Overshoot“（目
標値を超えないように磁場を増減させる）とし、スキャン幅（Amplitude）は 3 cm とした。 
 
シーケンス A：10 K～18 K（2 Kステップで増加）、20 K～300 K（10 K ステップで増加）。 
シーケンス B：2 K～9 K（1 Kステップで増加）、10 K～18 K（2 K ステップで増加）、20 K





3.1.6 試料磁化率  の温度依存性 
 ここまでの解析では、アルミを含む試料  の温度依存性が得られたが、試料の磁化
      
       の温度依存性は得られていない。本節では 10 kOe あたりのアルミを含む
試料磁化   
 から試料の磁化   をえる手順を述べる。 
    の見積もりのため、アルミホイール 76.049 mgの磁化        の温度依存性を測定し
た。結果を図 3-29 に示す。測定は磁場 60 kOe（紫丸）および 20 kOe（赤丸）の磁場中で
行い、シーケンス B を用いた。黒丸は 60 kOe の測定結果の   である。緑丸は 10 kOe あ
たりの磁化   であり、(4)式を用いて求められた。   を 2 倍すると 20 kOe（赤丸）に重
なり、全ての温度範囲で強磁性成分が”充分”小さいことが分かる。したがって、60 kOe で



























Temperature (K)  
図 3-29 アルミホイールの温度依存性。赤▲：アルミの磁場 20 kOe 下の磁化        、紫
■：アルミの磁場60 k Oe下の磁化        、緑●：10 kOeあたりのアルミの試料磁化   、黒
●：アルミの磁場 60 k Oe 下の磁化        を   した磁化。 
 
測定に用いたアルミホイールの質量を  mg とおくと、求めるべき炭素試料の磁化  
 は 
  
        
             
 




         
となる。 
得られた試料の磁化  
 から単位質量あたりの磁化率               が求められる。（ア
ルミホイールを除く）炭素試料の質量を  mg とすると単位質量あたりの磁化率   は 
     
  








   








               
 
   
          
（C：キュリー定数、 ：常磁性キュリー温度） 
 
と近似した。図 3-30では 10 Kから 70 Kの範囲で最小二乗フィットを行った。図 3-30（右）















図 3-30 ハードカーボンの磁化（左）と磁化率（右）の温度依存性。左）  
        
 と
した。磁化は全て 10 kOe あたりの値。右）試料の磁化率の温度変化。緑▲：     




 単位質量あたりの磁化率の温度依存性を図 3-31 に示す。強磁性成分とキュリー成分は除
去してある。300 Kにおける M-H 測定から得られた残留磁化、反磁性磁化率を表 3-1 に示
す。また、M-T 測定から得られたキュリー項は表 3-2 に示す。残留磁化と反磁性磁化率は
M-H 測定データの線形近似より、キュリー項は(7)式より求められた。 表 3-2 の磁化率 は
260 K 以上の測定データを以下の式で近似し 
 ＝  ＋            

















































































化率       
(emu/(Oe・g)) 
残留磁化 






化率       
(emu/(Oe・g)) 
残留磁化 
      
(emu) 
Graphite powder 50→10000 -7.6343
        
2.95
      
9500→50 -7.635        4.19
      
人造黒鉛  2300→5000 -6.557       31.36
      
5000→2200 -6.555       31.4     
球状黒鉛 SG-BL40 2900→7000 -8.073       32.3     2000→7000 -7.956       29.3     
鱗片状黒鉛  2000→6000 -7.8588
        
15.81
      
6000→2000 -7.8858
        
18.10
      
鱗状黒鉛 SRP7  2000→7000 -7.5782
        
10.98
      
7000→2000 -7.5855
        
12.01
      
球状化黒鉛  150→5000 -8.1638
        
4.80
      
5000→100 -8.1642
        
4.41
      
球状黒鉛 SG-BH8 2000→6000 -8.054       2.2707
      
6000→2000 -8.0689
        
3.23
      
グラフェン GNH-XXZ 3200→7000 -6.5546       134.5
     
3000→7000 -6.598       137.3
     
グラフェン GNH-XZ 2000→6000 -6.462       102.0
     
2000→6000 -6.553       106.6
     
鱗片状黒鉛 Z-5F 2000→6000 -8.841        22.28
      
6000→2000 -8.858       23.32
      
ハードカーボン  2000→6000 -1.128       17.12
      
6000→2000 -1.139       17.53
      
Vulcan  2000→6000 -1.6749
        
8.88
      
6000→2000 -1.6718
        
8.45
      
ケッチェンブラック 2000→6000 -3.0247
        
19.16
      
6000→2000 -2.9948
        
17.03










表 3-2 温度依存性から求めた磁気特性(磁化率は 260 K以上の        によるフィッ
ティングから、T に 300 を代入して求めた。) 
試料名 フィッティング範囲 キュリー定数
      
ワイス温度 (K) 300 K の磁化率 
      (emu/(Oe・g)) 
Graphite powder なし なし なし -7.2684 
人造黒鉛  なし なし なし -6.3363 
球状黒鉛 SG-BL40 なし なし なし -8.3941 
鱗片状黒鉛  なし なし なし -7.4216 
鱗状黒鉛 SRP7  なし なし なし -7.5537 
球状化黒鉛  なし なし なし -7.8445 
球状黒鉛 SG-BH8 なし なし なし -7.8227 
グラフェン GNH-XXZ 10K~100K -5.6     -1.5     -6.4596 
グラフェン GNH-XZ 10K~80K -7.7     -5.2     -7.0721 
鱗片状黒鉛 Z-5F なし なし なし -8.9244 
ハードカーボン  10K~70K 2.14      -0.72      -1.3068 
Vulcan  10K~140K -0.55      -1.2     -1.9200 





































図 3-31 炭素材料の磁化率 の温度依存性。強磁性成分およびキュリー成分は除去されてい
る。 
 
 図 3-31 からナノ炭素材料の磁化率が、試料に大きく依存することがわかる。このような



































































 3.2 XRD 測定結果 
3.2.1 Graphite powder の XRD 測定 
 磁化測定を行ったと同種の炭素材料の XRD 測定を行った。試料は、磁化測定とは別に
XRD測定用に別途用意した。図 3-32 に、2008 年度に測定された Graphite powder（レア
メタリック社）試料の室温における 1 次元化した回折パターンの結果を示す。赤実線は、
試料が封入されている、直径 0.5 mm の石英キャピラリの回折パターン     である。また、
空の石英キャピラリの回折パターン     を青の実線で示した。試料のみの回折パターン    
は 
                     
で求められる。n は適当な実数で    に空の石英ガラスの場合に見られる特徴的なパターン
が消失するように選ばれる。本研究では、同様な方法で他の試料についても解析した。 
 















図 3-32 室温における Graphite powder の XRD 回折パターン。赤実線：石英キャピラリ
を含む試料の回折強度  、青実線：n 倍した直径 0.5mm の空の石英キャピラリーの回折強
度       、緑実線：粉末試料の回折強度 I。波長 は 0.999515  である 
 
3.2.2 ナノ炭素材料の XRD 測定 
 本節では、他の炭素材料の XRDパターンについて述べる。図 3-33 および図 3-34 に、室






































図3-33 室温における炭素材料のXRDパターン。(a)Vulcan（波長 は0.994865  である）、
(b)人造黒鉛（波長 は 0.994865  である）、(c)鱗片状黒鉛（波長 は 0.994865  である）、(d)
球状化黒鉛（波長 は 0.994865  である）、(e)ケッチェンブラック（波長 は 0.994295  で
ある）、(f)ハードカーボン（波長 は 0.994295  である）。赤実線：石英キャピラリを含む試
料の回折強度  、青実線： 倍された直径 0.5 mmの石英キャピラリ回折強度       、緑実
線：炭素粉末材料の回折強度 I。 
 














































































































図 3-34 室温における炭素材料の XRD回折パターン。(a)鱗片状黒鉛 Z-5F（波長 は
0.99101  である）、(b)球状黒鉛 SG-BH8（波長 は 0.99101  である）、 (c)GNH-XZ（波長
 は 0.99356  である）、(d)GNH-XXZ（波長 は 0.99356  である）、(e)球状黒鉛 SG-BL40
（波長 は 0.99101  である）、(f)鱗状黒鉛 SRP7（波長 は 0.99101  である）。赤実線：石
英キャピラリを含む試料の回折強度  、青実線：n 倍した直径 5 mm の石英キャピラリ回折
強度       、緑実線：粉末試料の回折強度 I。 
 




















































































 図 3-35 に室温の粉末 XRD パターンを測定した 13 種類の炭素材料について比較した。ハ
ードカーボン、Vulcan、ケッチェンブラック以外の炭素材料において積層方向の構造
（ABAB 構造や ABCABC 構造など）に由来する(hkl)ピークが         付近に存在する
ことが分かる。ハードカーボン、Vulcan、ケッチェンブラックの         付近の回折は
高角側（Q の大きくなる方向）に裾を引き、層間構造がランダムであることを示唆する（布
山修士論文）。 



















































 次に試料内に含まれる AB 積層構造と ABC 積層構造の割合を議論する。AB 積層構造と
ABC 積層構造の割合は、h101 と r101 ピークの強度比により表されると仮定する。表 3-2
に強度比の結果を示す。また 300 K における磁化率も示す。ABC 積層構造の強度を    、
AB 積層構造の強度を   とおくと ABC 積層構造の含有率 は 
  
    
    ＋   
                 




 図 3-37 に示すように、r101 ピークおよび h101 ピークの裾の広がりに直線を引き、直線









































度から、それぞれr101の強度を    、h101の強度を   とした。 
 
②ローレンツ関数により導出 
 r101 および h101、r012 の回折パターンを、ローレンツ関数の和で示して、ABC 積層含
有率を求めた。一例として図 3-38 にローレンツ関数のフィッティングの様子を示す。ロー
レンツ関数の和は 
      
     
   
       
      
  
 
     
   
       
      
  
 
     
   
       
      
  
          
よりそれぞれ求めた。     はベースラインの強度、     は r101、     は h101 そして、     は
r012 の回折強度である。また、 は散乱ベクトル、     は r101 ピークの位置、 ℎ   は h101
ピークの位置、     は r012 ピークの位置である。そして      は r101 ピーク、  ℎ   は
h101 ピーク、      は r012 ピークそれぞれの半値全幅である。強度比  は上記の関数で求
められた結果より 
                                               
とした。①および②により求めた強度比を表 3-3 に示す。また、ローレンツ関数により求め











































表 3-3 炭素材料の AB 積層 101 ピークと ABC 積層 101 ピークの強度比および磁化率 
試料名  強度の大きさより
求めた強度比 








た ABC 積層含有率 
(%) 
Graphite powder  0  0 0 0 
人造黒鉛  0  0 0 0 
球状黒鉛 SG-BL40  0.065  6.103 0.108 9.714 
鱗片状黒鉛  0.188  15.83 0.237 19.16 
鱗状黒鉛 SRP7  0.231  18.77 0.271 21.31 
球状化黒鉛  0.297  22.90 0.292 22.60 
球状黒鉛 SG-BH8  0.367  26.85 0.357 26.32 
GNH-XXZ  0.797  44.35 0.450 31.02 
GNH-XZ  0.889  47.06 0.456 31.30 

























表 3-4 ローレンツ関数による炭素材料の回折パターン解析データ 1。強度は相対強度。 
 ベースライン
        
  
r101 回折強
度        
  
r101 ピーク位
置            
r101 半値幅
         
         
h101 回折強
度        
  
Graphite powder       
         
なし なし なし 0.2902
        
人造黒鉛       
        
なし なし なし 0.4264
        
球状黒鉛 SG-BL40        
         
0.651             
         
                        
鱗片状黒鉛        
        
3.11      3.0282
         
                       
鱗状黒鉛 SRP7        
        
1.577       3.0414
         
            0.6906
        
球状化黒鉛  0.8548
        
3.228       3.0299
         
                  
        
球状黒鉛 SG-BH8        
        
1.384       3.0403
         
            0.3673
        
GNH-XZ        
        
2.544       3.0418
         
            0.2987
        
GNH-XXZ        
        
1.562       3.0391
         
            0.1993
        
鱗片状黒鉛 Z-5F  0.0410
        
2.635       3.0407
         
            0.2719
















表 3-5 ローレンツ関数による炭素材料の回折パターン解析データ 2。強度は相対強度。 
 h101 ピーク位
置            
h101 の半値幅
         
         
r012 
回折強度
        
  
r102 ピーク位
置            
r102 の半値幅
         
         
Graphite powder 3.0896
         
            なし なし なし 
人造黒鉛 3.1028
         
            なし なし なし 
球状黒鉛SG-BL40  3.1197
          
            0.578
       
3.2281             
鱗片状黒鉛  3.106
          
              1.43      3.2137           
鱗状黒鉛 SRP7  3.1195
         
            0.616
        
3.2281           
球状化黒鉛  3.1085
          
              1.565
       
3.216             
球状黒鉛 SG-BH8  3.1193
          
            0.628
       
3.2280             
GNH-XZ  3.1188
         
            0.960
       
3.2281           
GNH-XXZ  3.1163
         
            0.727
       
3.225           
鱗片状黒鉛 Z-5F  3.1191
         
            1.294
       
















 乾燥した SG-SWCNT 試料と水とともに封入された SG-SWCNT 試料の磁化測定を行っ
た。以下に、本著者による試料（乾燥した SG-N1 試料、水とともに封入された SG-N2 試
料）と市村による先行研究の結果（試料名 SG_i1）を合わせて報告する。 
 
3.3.1 乾燥 SG-SWCNT の磁化測定 
乾燥 N1 試料の磁化測定：SG法により生成された SWCNT について磁化測定を行った。 
試料の準備方法：真空アニール 500℃、10 分間を行った。その後、He 置換（100 Torr）を
行い石英管（外径 5 mm、内径 4 mm）に封入したものを測定した。用いた SG 粉末とアル
ミホイールの質量は表 2-2 に示した。 




えた。図 3-39 に 300 K における M-H 測定結果、図 3-40 に M-T 測定結果を示す。磁場依
存性の測定では、前述したシーケンス①を用いた。温度依存性の測定では、強磁性成分を
考慮して、強磁性磁化の飽和磁場を超えるふたつの磁場中で行った。すなわち、20 kOe お














図 3-39 300 Kにおける乾燥 SG-N1 試料の磁場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料と
アルミの磁化の合計（    
    
 ）、   ：試料の磁化。右）単位質量当たりの試料の磁化  。強
磁性成分のため低磁場で直線からずれる。実線は最小二乗法による 20 kOe 以降のフィッテ
ィング結果。150115_SG_N1：                         、            
        

















































































図 3-40 乾燥 SG-N1 試料の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 20 
kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 60 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたり




図 3-41 および図 3-42 は、市村による先行研究の結果である。 
試料の準備方法：N１試料と同様の手順で用意された。但し、前章で述べた石英管を凹ませ
る方法は用いずに封入している。SG 試料の質量は 7.788 mg、アルミホイールの質量は
43.172 mgである。 
磁化測定条件：N1 試料と同様に高磁場で測定した。測定は、同試料を別日に合計で 2 回行
った。他測定と同様に、結果には、試料名の前の 6 桁の数字で測定日を表した。図 3-41 に
SG_i1 試料の磁場依存性についての結果を示す。図 3-42 に SG_i1 試料の温度依存性につい
ての結果を示す。131113_SG_i1 の磁場依存性はシーケンス①を用いた。温度依存性は 20 
kOe および 60 kOe の磁場中で行いシーケンス A を用いた。また、141126_SG_i1 の磁場依
存性はシーケンス①を用いた。温度依存性は 20 kOe および 60 kOe の磁場中で行いシーケ























































図 3-41 300 Kにおける乾燥 SG-i1 試料の磁場依存性。A)、B)測定日 2013 年 11 月 13 日。
C)、D)測定日 2014 年 11 月 26 日。    ：アルミの磁化、  ：試料とアルミの磁化の合計（ 
   
    
 ）、   ：試料の磁化。B）、D)単位質量当たりの試料の磁化  。強磁性成分のため
低磁場で直線からずれる。実線は最小二乗法による 20 kOe 以降のフィッティング結果。
131113_SG_i1：                         、           
             。
141126_SG_i1：                         、           






















































































































































図 3-42 乾燥 SG-N1 試料の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 20 
kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 60 kOe 下の磁化     
 、青●：10 kOe あたり
のアルミを含む試料磁化   
 。左）測定日 2013 年 11 月 13 日。右）測定日 2014 年 11 月
26 日。 
 
3.3.2 水とともに封入された SG-SWCNT の磁化測定 
水とともに封入された SG_N2 試料の磁化測定：SG 法により生成された SWCNT について
水とともに封入し、磁化測定を行った。 
試料の準備方法：真空アニール 500℃、10 分間を行った。その後、真空引きした石英管（外
径 5mm、内径 4mm）に水および試料を封入したものを測定した。用いた SG 粉末とアル
ミホイールの質量は表 2.2 に示した。 
磁化測定条件：N1 試料と同様に高磁場で測定した。図 3-43 に SG_N2 試料の磁場依存性に
ついての結果を示す。図 3-44 に SG_N2 試料の温度依存性についての結果を示す。SG_N2
の磁場依存性はシーケンス①を用いた。温度依存性は 20 kOe および 50 kOe の磁場中で行
いシーケンス C を用いた。また、141126_SG_i1 の磁場依存性はシーケンス①を用いた。











































































図 3-43 300 Kにおける水とともに封入した SG-N2 試料の磁場依存性。    ：アルミの磁
化、  ：試料とアルミの磁化の合計（    
    
 ）、   ：試料の磁化。右）単位質量当た
りの試料の磁化  。強磁性成分のため低磁場で直線からずれる。実線は最小二乗法による
20 kOe 以降のフィッティング結果。160914_SG_N2：                         、
            













図 3-44 水とともに封入した SG-N2 試料の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミ
を含む磁場 20 kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 50 kOe 下の磁化     
 、青●：

























































































































図 3-45 SG-SWCNT 試料の温度依存性の比較。キュリー項を差し引いた後。赤▲：SG-N2
を水とともに封入した試料磁化率    。紫■：N1 試料を He 置換（100 Torr）し、石英管
（外径 5 mm、内径 4 mmに封入した試料磁化率    。緑▼：N1 試料を He 置換（100 Torr）
し、石英管（外径 5 mm、内径 4 mmに封入した試料磁化率    。 
 
 
3.3.3 温度遷移の速度を変化させた SG-SWCNT の磁化測定 
温度変化の速度依存性：SG 法により生成された SWCNT（SG_N2 試料）について水とと
もに封入し、M-T 測定を行った。測定は、温度変化の速度依存性を確認するため、測定時
の降温速度および昇温速度を変化させて行った。 
試料の準備方法：節 3.3.2 で準備した試料を用いた。SG 粉末とアルミホイールの質量は表
2.2 に示した。 
磁化測定条件：N1 試料と同様に高磁場で測定した。測定に用いた MPMS において、目標
値までの降温速度は、標準的に 10 K/min である。温度変化の速度依存性を確認するにあた
り、以下の 3 つの温度遷移の速度で測定した。 
①降温速度 10 K/min で 80 K まで降温。磁場 20 kOe および 50 kOe の磁場中で行い、80 K
からシーケンス C を用いた。 
②降温速度 1 K/min で 80 K まで降温。磁場 20 kOe および 50 kOe の磁場中で行い、80 K






































③降温速度 10 K/min で 80 K まで降温。その後、昇温速度を 1/10 にして 80 K から測定し
た（80 K および 90 K では昇温速度 0.5 K/min、残りは 1 K/min で行った）。磁場 20 kOe
および 50 kOe の磁場中で行い、シーケンス C を用いた。 
























図 3-46 水とともに封入した SG-N2 試料の磁化  =   
    
 の温度依存性。赤▲：アルミ
を含む磁場 20 kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 50 kOe 下の磁化     
 、青●：
10 kOe あたりのアルミを含む試料磁化   
 。A)、B)降温速度 10 K/min で測定した。C)降
温速度 1 K/min で測定した。D）シーケンス C の昇温速度を 1/10 にして測定した。 
 
 図 3-47 は、He 置換乾燥 SG-SWCNT 試料（SG_N1、SG_i1）と水封入試料（SG_N2）
の温度依存性のグラフである。但し 80 K からの測定では、キュリー項の除去を行っていな
い。他のデータについては上記の解析手順でキュリー項の除去を行っている。赤色のデー










































































































1 K/min で目標値まで下げた磁化率の温度依存性、黄緑のデータが降温速度 10 K/min で目
標値まで下げ、シーケンス C の昇温速度を 1/10 にした磁化率の温度依存性の結果である。





















図 3-47 SG-SWCNT における磁化率温度依存性。赤色：目標値まで降温速度 10 K/min で
下げた、青色：目標値まで降温速度 1 K/min で下げた、黄緑：目標値まで降温速度 10 K/min
で下げ、シーケンス C の昇温速度を 1/10 にした。N1 試料のみ他のデータと重なるため、
降温速度 10 K/min ではあるが黒で表記している。 
 
 図 3-48 は 80 Kからの磁化率の温度依存性結果のみ拡大したものである。図中 200 K 以
下と以降で磁化率が急激に減少しているように確認できる。この低温と高温での磁化率の
差を以下の手順で求める。降温速度 10 K/min で測定した 160926_SG_N2 の結果、90 K
から 190 K 以下で線形近似をした。磁化率を    とすると 
             
                         
となる。160926_SG_N2 の結果 230 K から 290 Kで線形近似をした。磁化率を     とす
ると 
              













































となる。これらの差は       
                          となった。これは 220 K
付近において 5.929 mg の試料磁化          
          に相当する。ここで、水の磁
化率の寄与がどの程度か検討する。水の磁化率は、水の比磁化率 
                
            
より、cgs 単位系における水の質量磁化率  は 
   
  
  
                   
として求めた（  は水の比透磁率である）。  の単位は emu/g である。2014 年度に卒業し
た市村修士論文によれば開口処理を行った試料は、質量の 50％程度の水が内包される。開
口処理を行わない試料は、質量の 15％程度の水が内包される。本研究で内包した水を、
SG-N2 試料質量の 50％および 15％と仮定したときの磁化    、    はそれぞれ 
           
              
    





















図 3-48 80 K からの SG-N2 における磁化率温度依存性（拡大図）。赤色：目標値まで降温
速度 10 K/min で下げた、青色：目標値まで降温速度 1 K/min で下げた、黄緑：目標値まで
















































3.3.4 Ar 置換した水封入 SG-SWCNT の磁化測定 
Ar 置換水封入 SG-SWCNT 試料の磁化測定： SG 法により生成された SWCNT（SG_N3
試料）について水とともに Ar ガス雰囲気下で封入し、M-T 測定を行った。 
試料の準備方法：真空アニール 500℃、10 分間を行った。その後、真空引きした石英管（外
径 5 mm、内径 4 mm）に試料および水を導入する。その後、管内を Ar ガス（550 Torr）
で満たし、測定した。用いた SG粉末とアルミホイールの質量は表 2.2 に示した。 
磁化測定条件：N1 試料と同様に高磁場で測定した。図 3-49 に SG_N3 試料の磁場依存性に
ついての結果を示す。図 3-50 に SG_N3 試料の温度依存性についての結果を示す。SG_N3
の磁場依存性はシーケンス①を用いた。温度依存性は 20 kOe および 40 kOe の磁場中で行














図 3-49 300 Kにおける Ar 置換（550 Torr）により水とともに封入した SG-N3 試料の磁
場依存性。    ：アルミの磁化、  ：試料とアルミの磁化の合計（    
    
 ）、   ：試
料の磁化。右）単位質量当たりの試料の磁化  。強磁性成分のため低磁場で直線からずれ
る。実線は最小二乗法による 20 kOe 以降のフィッティング結果。161024_SG_N3 
                         、             




























































































図 3-50 Ar 置換（550 Torr）により水とともに封入した SG-N3 試料の磁化  =   
    
 の
温度依存性。赤▲：アルミを含む磁場 20 kOe 下の磁化    
 、紫■：アルミを含む磁場 40 kOe
下の磁化     
 、青●：10 kOe あたりのアルミを含む試料磁化   
 。 
 
 図 3-51 は、温度依存性の測定結果の解析過程を示す。測定結果からキュリーワイス項の
















図 3-51 Ar 置換水封入 SG-SWCNT 試料（SG-N3）の温度依存性の解析。左）  
        
 
とした。磁化は全て 10 kOe あたりの値。右）試料の磁化率の温度変化。緑▲：     
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シーケンス C：10 K～18 K（2 Kずつ増加）、20 K～340 K（10 K ずつ増加）。降温速度
10K/min で 300K から 10K まで下げ、昇温速度 1K/min10 K～18 K（2 K ずつ増加）、




























3.4 SWCNT の XRD 測定結果 
 SG-SWCNT の XRD 測定を行った。試料は減圧ろ過、真空アニールした 500 ℃、10 分
の試料の一部をとり、直径 0.5 mm の石英キャピラリにつめる。用意した SG 試料は封じ切
らず、以下の 3 種類の条件で測定を行った。 
①SG 試料をつめた石英キャピラリに Ar ガス 550 Torr を入れ、ピンチコックで止めた。 
②SG 試料をつめた石英キャピラリを真空引きし、純水を入れピンチコックで止めた。 
③②の石英キャピラリに Ar ガス 700 Torr を導入し、ピンチコックで止めた。 
それぞれの条件で準備した試料を 340 K から 110 K の温度範囲でステップ状に変化させて
XRD測定する。本測定に用いた波長λは 0.99539  である。 
 図 3-52 に石英キャピラリに Ar ガス 550 Torr を入れた試料の温度変化 XRD 測定の結果















図 3-52 石英キャピラリにArガス 550 Torrを入れた SG試料のXRD回折パターン温度変
化。315 K の測定後、試料が動いたため位置合わせを行った。他測定は矢印の向きに 10 
K/min で連続して行った。左）[L]の回折パターン。右）[R]の回折パターン。ただし、石英
キャピラリの回折を含む。波長λは 0.99539 Åである。 
 
 図 3-53 に石英キャピラリを真空引きし、純水を入れた試料の温度変化 XRD 測定の結果



































































図 3-53 石英キャピラリを真空引きし、純水を入れた SG 試料の XRD回折パターン温度変




図 3-54 に石英キャピラリを真空引きし、純水を入れた後 Ar ガス 700 Torr を導入した試料
の温度変化 XRD 測定の結果を示す。温度変化 XRD 測定はシーケンス 2 を用いた。ただし













図 3-54 石英キャピラリを真空引きし、純水を入れた後 Ar ガス 700 Torr を導入した SG
試料の XRD 回折パターン温度変化。290 K で測定後 110 Kから矢印の向きに 10 K/min で
連続して行った。左）[L]の回折パターン。右）[R]の回折パターン。ただし、石英キャピラ
リの回折を含む。波長λは 0.99539 Åである。 

















































































































定に用いた波長λは 0.99539 Åである。 
 
シーケンス 1：315 K で測定後、降温速度 10 K/min で 110 K を測定。昇温速度 10 K/min
で 125 K から 300 K（25 K ステップで増加）。 
シーケンス 2：290 K で測定後、降温速度 10 K/min で 110 K を測定。昇温速度 10 K/min






































4.1.1  ABC 積層構造の含有率と磁化率 
 最初に、グラファイトでは AB 積層構造と ABC 積層構造で磁化率が顕著に異なることが
知られているので、ABC 積層構造の割合と磁化率の関係を考察する。ABC 積層構造の割合
が XRD 測定結果より見積もられた。 
ABC 積層構造（r 相）の含有率と 300 K の磁化率の相関を図 4-1 に示す。左図では、含
有率は XRDパターンの rおよび h 相(AB積層構造)の 101ピークのピーク値より求められ
た。右図では、含有率は XRDパターンの 101 ピークをローレンツ関数の和として表し、ピ
ークの積分強度比より求められた。図 4-2 では、M-T 測定から得られた 300 K の磁化率の
値も示した。M-T 測定から得られた磁化率と M-H 測定から得られた磁化率の ABC 積層構
造含有率依存性は、ほぼ同じ傾向を示すことが分かる。すなわち、ABC 積層含有率の増加
に従い、磁化率が増加する傾向が明らかである。 
図中の実線は、AB 積層グラファイトと ABC 積層グラファイトの磁化率を単純な組成和
として表したときの磁化率である。ここで、ABC 積層グラファイトの磁化率は理論値
                          を用いている。 は ABC 積層含有率である。本測定で
得られた傾向は、磁化率がほぼこのような単純和で表せることを示唆している。しかしよ




























図 4-1  ABC 積層含有率と 300 K の磁化率の関図。横軸は ABC 積層構造（r 相）の割合
で、左）XRD のピーク強度比より（前章①）、右）積分強度の比より（前章②）見積もられ
た。磁化率は M-H測定より求められた。黒実線は計算値：AB 積層構造と ABC 積層構造の
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図 4-2 ABC 積層含有率と 300 K の磁化率の相関：M-H 測定（closed symbols）と温度依
存性（open symbols）からの結果を比較。ABC 積層含有率は XRD の 101 ピーク強度の積
分強度比より見積もった。黒実線は計算値：AB 積層構造と ABC 積層構造の磁化率の単純


























































































 図 4-3 左は、300 Kの磁化率と ABC 積層構造の含有率の相関の拡大図である。前述した
ように、GNH試料の磁化率は ABC 積層構造の含有率に単純には比例しない。そこで、ABC
積層構造の含有率が近い GNH 試料近傍（緑枠内の試料）に注目し、XRDの 101 ピークの
半値幅（表 3-4；      、表 3-5；      ）と磁化率の相関を調べた。結果を図 4-3 右に示
した。GNH 試料も含め、半値幅の減少に従い磁化率が増加していることがわかる。これは、
XRDピークの半値幅は結晶ドメインのサイズに反比例していると考えられるので、AB お












図 4-3 左）ABC 積層構造（r 相）の含有率と 300 K の磁化率の相関（図 4-2 の拡大）。右）
左図の緑枠内の試料の XRD ピークの半値幅と磁化率の相関。赤丸：r101、青四角：h101
の半値幅。磁化率は 300 K における磁場増加時の M-H 測定から得られた。（表 3-1） 
 
 しかしながら、全試料の XRD の h および r 相の 101 ピークの半値幅と磁化率の相関（図
4-4）をみると、全体として半値幅の減少に従い磁化率が増加している傾向がみられるもの































































 図 4-5 に、グラファイトの層間に由来する 002 ピークの例を示す。このようなピークか
ら 00n ピークの半値幅を求めた。n は 2 の倍数である。ここで、XRDの測定点は離散的で
あるので、図のようにピークトップの両サイドの測定点を直線的に補完してピークトップ
の位置を決定した。また半値幅はピークトップ強度の 2 分の１の強度になる Q の値から求
めた。表 4-1 に結果をまとめる。    は 002 のピーク位置、    は 004 のピーク位置、    は













図 4-5 球状黒鉛 SG-BH8 の回折パターンの 002 ピーク。赤実線でピークを補完して、半
値幅およびピーク位置を求めた。 
 









































表 4-1 XRD 回折パターンの面間ピークの解析。球状黒鉛 SG-BL40 では 006 ピークは見
られなかった。 
試料                                                          
Graphite powder 1.869 3.737 5.607 0.012 2.946 
人造黒鉛 1.877 3.753 5.628 0.016 2.963 
球状黒鉛SG-BL40 1.893 3.778 5.665 0.012 2.971 
鱗片状黒鉛 1.881 3.763 5.639 0.016 2.961 
鱗状黒鉛 SRP7 1.894 3.781 5.667 0.011 2.974 
球状化黒鉛 1.881 3.761 5.641 0.014 2.963 
球状黒鉛 SG-BH8 1.889 3.777 なし 0.012 2.975 
GNH-XXZ 1.889 3.775 5.662 0.015 2.973 
GNH-XZ 1.891 3.777 5.664 0.018 2.975 
鱗片状黒鉛 Z-5F 1.892 3.780 5.666 0.015 2.975 
ハードカーボン  1.732 なし なし 0.398 なし 
Vulcan  1.776 なし なし 0.277 なし 
ケッチェンブラック 1.806 なし なし 0.319 なし 
 
 図 4-6 に、002 ピークの半値幅  の逆数と磁化率の相関を示す。  が大きいほど、積層
方向の結晶性が低く、層数の少ないグラファイトであるといえる。よって、層数の増加に
伴い反磁性磁化率が増加する傾向がわかる。特に、反磁性が小さいハードカーボン（HD）、














図 4-6 002 ピークの半値幅  の逆数と磁化率の関係。磁化率は 300 K における磁場増加






































に GNH炭素の XRDパターンは Z-5F 炭素のそれと極めて近く、このような特徴は見られ




 実際、磁化率の解析で示したように GNH 炭素は、他試料と比較して 10 倍以上の大きな
残留磁化を持つ。また、低温で大きな常磁性帯磁率を与えるキュリー定数も大きい（低温
で磁化が 10 分の 1 以下に減少する）。このことは試料中に混入している不純物や結晶欠陥
などが他試料より大きいことを示唆する。このような不純物によりキャリア注入が起こり、
フェルミ準位がシフトして反磁性磁化率が減少した可能性が考えられる。このように考え
ると、図 4-4 の 101 ピークより見積もられた層間構造の結晶サイズ tはシェラーの式 
  
  




          
より求められる。その結果、101 面の厚さ           となったが、この範囲においては磁

































図 4-7 101 ピーク近傍の XRD 回折パターン。上から、GNH-XXZ、GNH-XZ、Z-5F 試料
（見やすいように上下方向にシフトさせている）。図中にそれぞれの指数を表記した。例：
AB(100)は AB 積層由来の 100 ピーク。 
 
第 5 章 結論 
 本研究では MPMS によりナノ炭素材料の磁化率を測定し、XRD によりそれらの構造に
ついて検討した。その結果、ABC 積層含有率の増加に伴い磁化率も増加する傾向が見えた。
先行研究では ABC 積層の含有率 20%程度でこの振る舞いが確認されていた。本研究では 0
から 35 %までの ABC 積層含有率において同様の結果を得ることができた。また、101 ピ



































水は SWCNT の円筒空洞内に吸着されることが知られている。その内包水は、SWCNT の
直径 Dにより異なった振る舞いを示す [13,14]。図 6-1 のように、直径の細い SWCNT
（       ＜  ＜       ）では、温度により液体-固体転移を起こし、低温でアイスナノチュ
ーブと呼ばれる空洞構造の氷を形成する。一方、直径の太い SWCNT（       ＜  ＜       ）
では、内包された水の一部が低温でSWCNTの外へ出て行くwet-dry転移を起こす。wet-dry




図 6-1 真空下(室温で水の飽和蒸圧で封入された)の SWCNT-水複合系におけるwet-dry転
移温度とアイスナノチューブの融点。横軸は SWCNT 試料中の SWCNT の平均直径。細い
SWCNT では低温でアイスナノチューブへ転移する。太いチューブでは wet-dry 転移を起
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 客野さんには、KEK の XRD 測定の実験方法を教えていただきました。特に測定時の予
期せぬトラブルなど、客野さんのアドバイスもあり冷静に対応することができたと思いま
す。 
 野中さんには出張やアルバイトの手続きなどで、サポートをしていただきました。 
 加えて、研究室の先輩、同期および後輩にも恵まれていたと思います。先輩方には装置
の使い方から、試料の扱いなど丁寧に指導いただき、大変お世話になりました。塚田さん
には、先に述べた事柄も含めガスバーナーの取り扱いから磁化測定の解析手順、実験を行
う上での注意など、詳細に教えていただきました。布山さんや上田さん、林さん、同期の
深澤君および後輩の柳川君、沢辺君は KEKでの出張で協力して研究を進め、助言やサポー
トをしていただきました。同期の森さん、佐々木君、深澤君とは研究での議論だけでなく
私生活でも様々なアドバイスをいただきました。この他、多くの方々のお力添えもあり、
本論文の作成、ならびに充実した研究生活を送ることができました。ここでは紹介できず
恐縮ですが、皆さま本当にありがとうございました。 
 
